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) Putverformige, vernetrte, waSrige Flussigkeiten und/oder KorperflOssIgkelten absorbierende Polymere, 
Verfahren zu ihrer Herstellung und Ihre Anwendung 

) Pulverfdrmiges, wasserquellbares. vernetztes und nach- 
traglich oberflachlich vernetztes, Wasser, wfifirige FtOssig- 
keiten, insbesondere KorperflOssigkeiten absorbierendes 
Poiymerisat, gebildet aus: _ 

a) 55 bis 993 Gew.Qb polymerisierten, ungesattigten, poly- 
merisierbaren, sauregruppenenthaltenden Monomeren, wo- 
bei diese Monomere zu mindestens 50 Mol*H> neutralisiert als 
Satze voriiegan, m 

b) 0 bis 40 Gew.% polymerisierten, ungesattigten, mrt a) 
copolymerisierbaren Monomeren, 

c) 0,1 bis 5,0 Gew.% mindestens eines Vernetzungsmittels, 

d) 0 bis 30 Gew.<H> eines wasserioslichen Polymeren, wobei 
die Summe a) bis d) 100 Gew.Qb ergibt. 

wobei das Poiymerisat eine Aufnahmekapazitat for 0,WWfl« 
NaCt-L5sung von mindestens 12 g/g Poiymerisat bel efner 
Belastung von 60 g/cm 2 und eine Aufnahmegeschwindlgkeit 
fur 0,9%ige NaCI-L6sung von mindestens 10 g/g Pofymerisat 
in 30 Sekunden aufweist 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft pulverfdrmige, veraetzte, w&Brige Flussigkeiten sowie Blut absorbierende Polymere 
(Superabsorber) mit verbesserten Eigenschaften hinsichtlich Aiifnahmegeschwmdigkeit, Quellung und Ruckhal- 
tevermdgen von waBrigen Flussigkeiten unter hoher Belastung, ein Vcrfahrcn zur H rsteflung dieserP lymeren 
sowie Aire Verwendung in absorb! renden Sanitarartikeln, wie Babywindeln, bei der Erwachseneainkontinenz, 
der Damenhygiene und der Wundabdeckung. , . ... 

Superabsorber sind wasserunldsliche, vernetzte Polymere, die in der Lage smd, unter Quelliing und Ausbfl- 
dung von Hydrogeien groBe Mengen an waBrigen Flussigkeiten und Kdrperflussigkeiten, wie z. R Unn Oder 
Blut aufeunehmen und die absorbierte Flussigkertsmenge unter einem bestimmten Druck zuruckzuhalteiL 
Durch diese charakteristischen Absorptionseigenschaften finden die Polymeren hauptsachEch Anwendung bei 
der Einarbeitung in Sanitarartikel, wie z. B. in Babywindeln und Damenbinden. 

Wahrend in der Entwicklung der Superabsorber zunachst aUein das sehr hohe QueDvenndgen bei Kontakt nut 
Flussigkeit, auch freie QueHkapazitat genannt, im Vordergrund stand, hat sich spater gezeigt, daB es nicht nurauf 
die Menge der absorbierten Flussigkeit ankommt, sondem auch auf die Festigkert des gequoDenen Gels. 
Absorptionsvermogen oder auch Quelrvermogen oder freie Quellkapazkat genannt einerseits und Gelfestigkeit 
bei einem vernetzten Polymeren anderersehs stellen jedoch gegenlaufige Eigenschaften dar, wie bereits aus der 
US-Re 32,649 bekannt ist Das bedeutet, daB Polymere mit besonders hohem Absorptionsvermdgen nur erne 
geringe Festigkeit des gequoUenen Gels aufweisen mh der Folge, daB das Gel unter einem angewendeten Druck 
(z. a Kdiperdruck) deformierbar ist und die weitere FlOssigkeitsverteilung und -aufnahme verhindert Nach der 
US-Re 32^649 soli daher ein ausgewogenes Verhaltnis zwischen Absorptionsvermdgen (Gelvolumen) und Gel- 
starke angestrebt werden, damit bei der Verwendung derartiger Superabsorber in einer Windelkonstruknon 
Flttssigkeitsaufnahme, Flussigkeitstransport. Trockenheit der Windel und der Haut gewahrleistet sind Dabei 
kommt es nicht nur darauf an, daB das Polymer Flussigkeit unter nachfolgender Einwirkung ernes Drucks 
zurGckhalten kann, nachdem das Polymer zunachst frei quellen konnte, sondern auch darauf, Flussigkeiten auch 
gegen einen gleichzehig, d h. wahrend der FlQssigkeitsabsorption, ausgefibten Druck aufeunehmen, wie es unter 
praktischen-Gegebenheiten geschieht, wenn ein Baby oder eine Person auf einem Sanitarartikel sitzt oder hegt 
oder wenn es, z. R durch Beinbewegungen, zur Eiawirkung von Scherkriften kommt Diese spezifische Absorp- 
tionseigenschaft wird in der EP 0339 461 als Aufnahme unter Druck bezeichnet 

Der zunehmenden Tendenz, aus verstandlichen asthetischen Grunden und aus Umweltaspekten (Vernnge- 
rung des Deponievohimens) die Sanitarartikel immer kleiner und dunner zu gestalten, kann nur dadurch 
entsprochen werden, daB man den groBvolumigen FTuffanteil in Windeln reduziert und gleichzeitig den Anted an 
Superabsorber erhoht Hierdurch muB der Superabsorber zusatzliche Aufgaben bezQglich Flu^gken^ufhah- 
me und -transport ubernehmen, die vorher der Fluff erfttllte, welcfae die bisher bekannten Superabsorber nicht 
ausreichenderfullenkdnnen. . , . „ . 

Dies ist besonders dann der Fall wenn der Anteil des Superabsorbers m der Absorpnonszone ernes Hygiene- 
artikels auf 40 bis 60 Gew.<& und darfiber hinaus erhdht wird Hierbei kann es wegen zu geringer Aufnahmege- 
schwindigkeh des Superabsorbers bei mehreren Miktionen durch eine Blockade im Rflssigkeitstransport und m 
der FlOssigkeitsverteilung, insbesondere unter Druckbelastung, zum sog. leakage kommen, d h. die Hussigkeit 
wird durch den Hygieneartikel nicht mehr aufgenommen und fOhrt zur Nassung der Windeloberflache und damit 

^Um^erabsorbierende Polymere bereitzustellen, die charakteristische Eigenschaften wie hohe Aufnahme- 
kapazitat, hohe Gelstarke und hohes Aufhahmevermogen unter Druck beshzen, ist es notwendig, die Porymer- 
harze nachtraglich einer OberflSchenbehandlung zu unterwerf en. 

So werden in der US-PS 4 043 952 zur Verbesserung der Dispergierbarkeh in Wasser polyvalente Metallver- 
bindungen und in der US-PS 4 051 086 zur Verbesserung der Aufnahmegeschwindigkeit Giyoxal empfohlen. Die 
DE-OS 27 40 169 beschreibt die Herstellung von Absorptionsmitteln auf der Basis von Kalium- und Ammonium- 
acrylathaltigen Polymerisaten, die mit Polyolen behandelt und als Pulver und Folien in Windeln und anderen 
Hygiene- und mediztnischen Artikeln eingesetzt werden. In den EP 0 083 022 (zur verbesserten Dispergierbar- 
keit in Wasser und zur Verbesserung des AbsorptionsvermSgens), DE-OS 33 31 644 (zur Verbesserung der 
Resistenz gegen Satzlosungen bei hoher Wasseraumahmegeschwindigkeit), DE-OS 35 07 775 (ebenf alls zur 
Erhdhung der Salzbestandigkeit bei guter Flussigkeitsabsorption und Gelfestigkeit), DE-OS 35 23 617 zur Ver- 
besserung der FlieBfahigkeit und zum Verhindern des Zusammenbackens, DE-OS 36 28 482 (zur Verbesserung 
der Wasseraufnahme bei wiederholter Verwendung) und EP 0349 240 (zur Erzielung eines Gleichgewichtes 
zwischen Absorptionsvermdgen und Absorptionsgeschwindigkeh sowie Gelfestigkeit und Saugkraft) wird die 
Nachbehandlung von Harzen mit zwei- oder mehrfunktionelle Gruppen enthahenden Vernetzungsmitteln 
beschrieben, die mit den Carboxyl- oder Carboxyiatgruppen oder anderen im Polymer enthahenden Gruppen 
reagieren kdnnen. Hierbei wird entweder das Pulver direkt mit den Komponenten, ggfc unter Mhverwendung 
geringer Mengen Wasser und Losungsmittel vermischt oder das Pulver in einem inerten LOsungsmittel disper- 
giert oder 10 bis 40 Gew.% Wasser enthahende Polymere werden in einem hydrophilen oder hydrophoben 
Losungsmittel dispergiert und anschlieBend oder gleichzehig mit dem Vernetzungsmittel vermischt Als Vernet- 
zungsmittel k5nnen Por/glycidylether, Haloepoxiverbindungen, Poryole, Polyamine oder Polyisocyanate ver- 
wendet werdea Neben diesen werden in DE-OS 33 14 019, EP 0 317 106 und DE-OS 37 37 196 werterhm poly- 
funktioneile Aziridinverbindungen, Alkyl-di-(tn>halogenide und dllosliche Polyepoxiverbindungen erwahnt In 
der DE-OS 35 03 458 (zur Erzielung eines Polymeren mit gutem WasserabsorptionsvermSgen, hoher Wasserab- 
sorptionsrate und hoher Gelfestigkeit bei nicht-klebrigem Gel) erfolgt die Aufbringung eines Vernetzungsmit- 
tels auf ein Polymerharz in Gegen wart eines inerten anorganischen Pulvermaterials wie SiOa ohne Verwendung 
organischer L6sungsmitteL Nach der DE-PS 40 20 780 wird die verbesserte Absorption unter Druck durch 
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oberflachenveraetzende Behandlung eines Polymerharzes mil 0,1 bis 5 Gew.% ^MencarbonaterreichL 
! nTn aPn»n^V^rfa^n ist e meinsam. daB anschlieBend ein Temperaturbehandlnng der Harze erfolgt. 
K ™«S Xsen, *»2dta *VlSewounenen Superabsorber weisen carter iner Druckbe!ast^g von 
2o5cnSeton cSeZhigkeit aus, die nach d r Lehre der DE-PS 40 20 780b i einer Aufnahme unter&esem 
^uSaUU von 28bis 34 j/g an 0.9«*iger Natriumchloridlosung HegL Es wird we«er tenchtet, fafl Ae nach 
ES££t a ^Patentechrtft hlrgestdhJ Produkte ein hohe Anfangsgeschwind.gkeit der Ho^gke.tsaufnah- 
^T^ra^ aufweisen, so daB 80% der Gesamtkapazhat bereits nach 15 N^uten eire.cht werden. 
eTS sk* Tjedoch hereusgestetlt, daB die relativ hohe Aufaahmegeschwrndigkert .be. den bisher durch 
Na^andlunTnach dem Sund der Technik herstellbaren Polymerhar«n besonders dann g^eben wenn 
SSSSime unter gleicbzeitig einwirkender Druckbelastung erfolgt. Bet belastungsfreier QueUung 

*£5KSE^-SZ5 in Hygienearokem ist eine sc^eHe Flflssigke^ufnah- 

me unto bSSSfre^ QueU^g nSmlich sehr wichtig, weil z. a Kinder- oder Erwachsenenwmdeto nicht 
^r ^^KorpergewIcht belastet sindundin diesen Fallen ebenfatts eme schnelle Absorption groBer 

- HersteDung von nussig^bsorbiere^ 
v^emen^STlharzen, wobei zusatzfich entweder vor oder nach der Polymensauon. jedoch vor der Trock- 
nu^ • ri£ nSC&* zersetzbares Treibmittel zur Erhohung des NeutralisatioKgrades auf 102 ta 
S ^esem Iw- Ser den Gehalt des eingesetzten Treibmitteb soli die GroBe der QueUgeschwtndigkeit 
lS»5K2f Dteto erhaltenen Acrylharze, die keiner nachtraglichen Oberflachenvemetzung onterzogen 
wTirden. zeisen bei Kontakt mit Flflssigkehen kein Verkleben bzw. Gel-blocking. . 

fo dw US-PsT5^739werden AbLrptionsmhtel beschrieben die ausgehend von hydropfaoben Polymensa- 
t J^terfo^ d^rch Verseifung und unter Zusatz von Carbonaten als Blahmittel hergestellt werden. 

£SmSs tTns 719 ktbekannt, superabsorbierende Polymere mit verbesserter WasserabsorpUonsrate 

™SeSa^er Stmknir fflhren. W.e aus den Beispielen der US-PS 5 118719 hervorgeht. mt zwar dieAb^rp; 
rioSate Sessert. « ist aUerdings ein Abfall in der AbsorptionslcapazitatfestoisteU^ Absorber harze, 
heSdlt nacner^^annten US-pI zeigen eine wesentlich schlechtere Aufnahme unter Dmck (AUL) * « 
dtetadrtta nac^dera Stand der Technik. z. B. nach der DE-PS 40 20 78ft aufweiscn. Nach den bekannten 
Verf^n^eSe^ werden insbesondere keine wasserabsorbierenden Harze erhalten. die erne Verbesseningder 
SsoS^^wSSeit bei belastungsfreier QueHung aufweisen. obwohl sie erne hohe Aufnahme unter 

"d" S^ES ?t£dt?Sik bekannten Absorberharze weisen weherhin den Nachtefl autdaB bei 
hohweradastung ;ds 20 gW die Queufahigkeit stark zuruckgeht Bei einem danach bekannten Polymery 
SSerBetaS von i20 g/cm* eine AUlfvon 30 g/g besitzt, falk die AUL bei einer Betastung von 40g/cm 2 
STsX-d Ko g?cm* auf 9 g/g. Dieser Abfall in der Absorpnonskapazitat unterhohem Dru^ w,rkts.ch 
besonders 7egativ in den neuen Wtodelkonstruktionen mit erhBhtem Superabsorberantefl aus. in denen das 
AbsorSar^ 

Hierbei bildet rich infolge der unzureichenden Gelstabilhat ein weiches, unter hohem Druck defonmerbares 

einer verbesserten Absorptionsgescbwindigkeit und hohem Retentkmsvermdgen m besonderem MaBe erne 
hohe Aufnahme unter erhahter Druckeinwirkung besitzen. u_*-i:«.i. ^w.^nsr.h 

Die Aufgabe wird gelost durch ein pulverfSrmiges wasserqueUbares, vernetztes und nachtragKc^obernach- 
Uch vernetztes Wasser, waBrige FlQssigkeiten, insbesondere Korperflussigketten absorbierendes Polyraensat, 
gebildetaus 

a) 55 bis 993 Gew.% polymerisierten. ungesattigten. polymerisierbaren sauregruppenenthaltenden Mono- 
meren, wobei diese Monomeren zu mindestens 50 Mol% neutrafisiert als Salze yorliegen, 

b) 0 bis 40 Gew.% polyinerisierten. ungesattigten, mit a) coporymensierbaren Monomeren, 

c) ai bis 5J0 Gew.% eines Vernetzungsmittels, n , 

d) 0 bis 30 Gew.% eines wasserlosUchen Polymeren, wobei die Summe a) bis d) 1 00 Gew.% ergibt, 

wobei das Polymerisat eine Aufnahmekapazitat fur eine 0^%i^ NaO-L&ung von ^^^^gPolymeri- 
sat. vorzugsweise 16 g/g Polymerisat bei einer Betastung von 60 g/cm* und erne Aufnahmegeschwmdigkert Rr 
03%ige Naa-LOsung von mindestens 10 g/g Polymerisat, vorzugsweise 16 g/g Polymerisat m 30 Sekunden 

^elraschenderweise hat sich gezeigt, daB superabsorbierende Polymere mit neu^ierten Sto^ppen, 
deren Kationen ausgewahlt rind aus der Gruppe "thiun^Na^umundvc^weBeKahu^tob^^u^ 
Ammonium, Monomethylammonium, Dimethylammonium c<i C r Trmethylanamonium, erne b r f^rt"^ r S!^ 
H-r Absomrionsffescliwmdiftkeit aufweisen, wenn bei der HersteDung der Polymerprodukte vor dem 
Po^eSuWcn"^^ 

Gleichzeitig weisen die erfmdungsgemaBen Superabsorber erne Verbesserung dCT ^^^°" ^[ ^ 
Druckeinwkung dadurch auf, daB die teilchenfSrmigen Absorberharze mit einem reaktiven, mehrfunktionenen 
Nachvernetzungsmittel bebandelt und anschlieBend auf 120-300°C erhitzt worden smd. „„ mcph9fts . 

B aus dem vorstehend beschriebenen Stand der Technik kern Hinweis ableitba^wie die Egemcittfts- 
koSonn aus verbesserter Aufnahmegeschwindigkeh bei glefchzeidg b ^tungrfreier sowie belasteter 
Aumahm undverbess rtem Aufnahmevermogen unter hohem Druck erreicht werden kann. 
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Es wurde nun gefunden, dafl verbesserte wasserabsorbierende Harze crhalten w rden, wenn Hydrogcle mh 
mftrozeuularer Struktur, die unter Verwendung von Blahmitteln erzeugt werden und dies Harz einer oberfla- 
che^vernetzenden Behandlung, z. B. nach dem Verf ahren der DE-PS 40 20 780 unt rworfenw rden. Werterhin 
wurde gefunden, daB die Kati nen von Lithium, Natrium und vorzugsweis von Kahum, Rubidium, Caaum 
sowie Ammonium, Monomethyiammonium, Dimethyiammonium oder Trimemyianmionuim, aiemden bet der 
Neutralisation der sauregruppenenthaltenden Monomeren entstehenden Saben voruegen, ein n bestimmenden 
EnfluB auf die Absorptionskapazitat und -geschwindigkek ausuben. Hierbei zeigte sich. dafl erne deuthche 
Verbessenmg der Aumahmekapazitat unter Gewichtsbelastung sowie erne Verbesserung der Aufnanmege- 

schwindigkeit eintritt . 
Bevorzugt zu verwendende Kationen sind das Kalium- und das Ammoniumion. 

Wasserabsorbierende Harze die zur oberflachenvernetzenden Behandlung verwendet werden kdnnen. wer- 
den erbalten durch Polymerisation von 55-99,9 Gew.% Monomeren mh Sauregruppen, wie z. a Acryfcaure, 
Methacrylsaure, 2-Aciylamido-2-methyipropansulfonsaure oder Miscfaungen dieser Monomeren; die Saure- 
gruppen liegen rnindestens zu 50 MoM neutralisiert vor. Besondcrs bevorzugt ist ein Harz, das aus vernetzter 
Acrylsaure oder Methacrylsaure gebfldet ist die zu 50—80 Mol% neutralisiert ist. 

Die Neutralisation der Sauregruppen in den waBrigen Monomerldsungen erfolgt nut Basen nach bekannten 
Methoden, z. a mit Laugen, Carbonaten oder Aminen. Bevorzugte Neutralisationsmktel smd neben Natnum- 
lauge vor allem Kalilauge und Ammoniak. Als wehere Monomere kdnnen fur die Hersteming der wasserabsor- 
bierenden Harze 0-40Gew.% Acryiamid, Methacrylamid, Hydroxyethyiacrylat, Dunethylanunoal- 
kylfmethVacrylat Dimethyiammopropylacryiamid oder Acrylamidopropyltrimemylam^ verwen- 
det werdeaHdhereAnteUeals 40% dieser Monomererversc^^ m 

Als Vernetzer kdnnen afle Verbindungen verwendet werden, die rnindestens zwei ethyieniscn ungesatttgte 
Doppelbindungen oder eine etfaylenisch ungesattigte Doppelbindung und eine gegenflber Sauregruppen reakti- 
ve funktioneUe Gruppe oder mehrere gegenflber Sauregruppen reaktive funktionelle Gruppen ttagen. Beispiel- 
haft seien genannt: Acrylate und Methaciyiate von Polyolen, wie ButandwMiacryiat, He^^ol-d^etbaaylat, 
P^glykoWiacrylat, Trimethylolpropantriacryiat, oder Allyiacryiat, DiaUyiacrylaim* y 1 ^^^^ 
MemVlenbisacryiamid oder N-Methylolacrylamid, weiter Polyglycidylether, wie z. a Ethylei^lyko^lycidylet- 
her und Glycerinpolyglyckiylether und/oder Polyole, wie Glycerin, Trimethyiolpropan und/oder Polyalkylengly- 
kole. wie Polyethyienilykol 200 bis 600. Ebenso kdnnen Poryamine verwendet werden. 

Als wasseriosliche Polymere kdnnen im wasserabsorbierenden Harz 0-50 Gew.% ted- oder vouverserfter 
Poryvinylalkohol Polyvinyipyrrolidon, Starke oder Starkederivate, Polygiykole oder Polyacoisauren entnalten 
sein. Das Molekulargewicht dieser Polymeren ist unkritisch, solange sie wasserldsiich smd. Bevorzugte wasser- 
iosliche Polymere sind Starke oder Polyvinylalkohol oder Gemische dieser Polymeren. Der bevorzugte Gehalt 
an solchen wasserldslichen Polymeren im wasserabsorbierenden Harz iiegt bei 1 - 5 Gew.%, insbesondere wenn 
Starke und/oder Polyvinylalkohol als ldstiche Polymere vorhanden sind. Die wasserldsUchen Polymere kdnnen 

als Pfropfpolymere mit den Sauregruppen enthaltenden Polymeren vorliegen. , - 

Bevorzugt werden neben Harzen, die durch vernetzende Polymerisation teilneutrahsierter ^Acrylsaure erhal- 
ten worden sind, solche verwendet, die zusatzhch Anteile von pfropfporymerisierter Starke oder von Polyvinyl- 
alkohol enthalten. . . , 
Die HersteUung der erfmdungsgemaBen Absorberharze erfolgt nach bekannten Verf ahren. Das kann sowonl 
nach dem Prinzip der waBrigen Ldsungspolymerisation (Gelverfahren) als auch nach dem inversen Emulsions- 

^aftSMM^i^n^Mo^ oder -dispersion ein Treibmittel auf der Basis von KoWenstoff- 

dioxid als Carbonat oder in Form von KohlenstoffdioxidL gasfdrmig oder fest, geldst oder dispergiert werden. Als 
Carbonate kdnnen eine Menge von 0.1-5,0 Gew.%, bezogen auf wasserfreie Polymersubstanz^z. a Natnum- 
carbonat, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat, K^lhimhydrogencarbonat, Ammomumcarbonat Magne- 
siumcarbonat Calciumcarbonat oder Gemische dieser Substanzen verwendet werden. Bei der Verwendung yon 
festem KohlenstofMoxid (Trockeneis) kann gleichzeitig die Kfihlung der Monomerenldsung oder -dispersion 
auf Temperaturen zwischen -10 und 30° Q bevorzugt zwischen 0 und 10*C sowie die Entf eraung von Sauerstorf 

50 erf Bef der oberflachenvernetzenden Behandlung gibt es hinsichtfich der Teilchenform des eingesetzten Absor- 
berharzes keine speziellen Einschrankungen. Das Polymer kann in Form von KOgelchen vorliegen, die durch 
inverse Suspensionsporymerisation erhahen wurden oder in Form von unregelmaBig gefonnten Tedchen, die 
durch Trocknung und Zerkleinerung der Masse aus der Ldsungspolymerisation stammen. Die Trocknung des 
Hydrogels erfolgt bei Temperaturen von 80-200° C insbesondere bei 100-180°C und vorzugswe^e bei 
120-150°C Die TeilchengrdBe tiegt normalerweise zwischen 20 und 3000 Jim, bevorzugt zwischen 50 und 

10 ^roberflac±errveraetzenden Behandlung kdnnen die wasserabsorbierenden Harze mh den bekannten Nach- 
vernetzungsmhteln auf Basis rnindestens bifunktioneUer, mit Sauregruppen. insbesondere Cartoxyteruppen 
reaktionsfahigen Verbindungen verwendet werden. Die wasserabsorbierenden Harze kdnnen nut den Nachver- 
netzungsmhteln direkt, in waBrig aflcoholischer Ldsung oder in waBriger Ldsung vermischt werden. Die Menge 
des Nachvernetzungsmittels betragt 0,01 bis 10Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 4^)Gew.-% und besonders 
bevorzugt 0,01 bis 2$ Gew.-%, bezogen auf das wasserabsorbierende Harz. Auch Kfischungen verscmedener 
Nachvernetzungsmittel kdnnen verwendet werden. Die Menge Alkohol wird von der Ldsfichkeit des Mittels 
besthnmt und wird aus technischen GrQnden, wie z.a Expiosioosschutz, so germg wte mdguch gehalten. 
Geeignete Alkohole sind Methanol Ethanol Butanol oder Butyighykol sowie Gemische dieser Alkohole. Bevor- 
zugte^ Ldsungsmittel ist Wasser, das in etner Menge von <V3- Sfl Gew.%, bezogen auf Harz, verwendet wird. Es 
best ht auch die Mdgltchkeit, das Nachvernetzungsmittel aus einer Pulvermischung, z. a mit einem anorgani- 
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^l^^r^^,^^^^^ mit Sauregmppen reaktion^gen Verbindun^n 
we^ PoS Jie Gty^nn und/oder P lyalkylenglykole wie Polyefcvlengrykol und/oder Polype w,e 
TSoErvomlgt Besonders bevorzugt sind aJs Oberflichenveraetzungsmittel Alkylencarbonate ge- 

ver^forflSDazu fOi^t man die Vennischung in geeigneten Mischern durch, wie Z.B. Wirbefcettmischer, 

beiderHersteUung des Polymerharzes vorzunehmen. Hierzu ist besonders der ProzeB der mversen Suspen- 

*B*ta S£55Si Oberflachenvernetzungsnritteb anschlieBende Aemische ;Behandlung ^ bei 
100-3M°C dSchge^rt, bevorzugt bei 120-250»C Sie ist abhSngig von der Verwedz«r imdda r Art des 
R^tiansmitte^ Bei 150°C muB die thennische Behandlung Ober mebrere Stunden durchgefubrt werden, 
wfhrendbei 250° C wenige Minuten. z. B. 0,5 bis 5 Minuter, ausreichen. urn die gewflnschten Eigenschaften za 
e£fctea Dfc SSs^eTehandlung kann intolichen Trocknem oder Ofen durchgefuhrt werden; beisp.elhaft 
se^n Drehrohrofer, Wirbelbetttrockner, Paddeltrockner.TeUertrockneroder Iiifrarottr^kner genannt 
TfepSSS g* maBder Erfindung konnen in groBtechnischer Weise nach koritinuierlichea und diskontma- 
; Jnd^ vTrfalUn hereestellt werden. Die erfmdungsgemaBen Mittel konnen far weite Anwendungsgebiete 
£^^^1111^ S Absorbienmgsrnirtel in Damenbindeo und Windeta oder zur Wunoabdek- 
S? SwIEt «S dann besitzen sie die Eigenschaft. daB sie groBe Mengen an Menstruatoonsblut, Uon 
Oder Ltoen K6 wfltosigkeiten schneU absorbieren. Die Absorpnonsfahigkeit und -geschwmdigkeit at viel 
htner^bei btkaanten ftodukten. Da die erfindungsgemaBen Mittel die "to^ra Rtagfartn unter 
b£m Dm* aufnehmen und zuruckbalten, sind die Mittel besonders anweiidum^imdhch^ie and bevorzugt 
gw£e™hoheren Konzentrationen, bezogen auf hydrophiles Fasennaterial wie z. B. Fluff, eingesetzt zu 

^dS^S gl ktrder Anteil des absorbierenden Polymerise* fiber 35Gew.% Oegen. 
15-100 Gew.% und vorzugsweise 30-70 Gew.% bezogen auf die vom absorbierenden Polymensat mit dem 
FluR gebUdete Menge betragen. Die erfindungsgemaBen Polymerisate zeichnen sich dabei durch erne >J**m*> 
u tVMdbac der FlQssigkeh" insbesondere in den uberwiegend Polymerisat ertthaltenden Schicfaten direkt nach 

d ^S^ k cSSeSn a ptlyTnerisate sind weiterhin ak Absorptionsmittel fur Wasser und waBrige FlOrfg- 
kehen geeignefzur Verwendung in strom- und lichtlehenden Kabeln, in Verpackungsmitteln sowie als Boden- 
verbesserungsmittel und als konstlicher Boden zur Pflanzenzochtung. 

Testmethoden 

Zur Oiarakterisienmg der wasserabsorbierenden Harze wurden Retention (TB), Aufnahme unter Druck 
(AUL) und Aumahmegeschwiridigkeit(AVbzw. Vortex) gemessen. . 

Die Retention wird nach der Teebeutelmethode besthnmt und als Minelwert aus drei ^f^S^ ^S^^n. 
Ca^OOms Harz werden in einen Teebeutel eingeschweiBt und for 20 Minuten m 09%ige NaCI-U9sung 
Sau^ AnSeS^ird der Teebeutel in einer Schleuder (23 cm Durchmesser. 1.400 Upr^ 5 Minuten 
geschleudert und gewogen. Einen Teebeutel ohne wasserabsorbierendes Harz laBt man als Blmdwert nutlaufen: 

_ . Auswaage - Blindwert r , 

Retention - [g/g] 

Einwaage 

Die Aufnahme unter Druck (AUL) wird nach der in der EP 0 339 461 beschriebenen Methode bestimmt: In so 
einen Zylinder mit Siebboden gibt man die Einwaage an Superabsorber und belastet 
StempeUer einen Druck von 20 g/cm». bzw. 40 g/cm* bzw.60 gW ausubtDer Zyhnder ■ wnd anscMeBend auf 
einen Demand-Absorbency-Tester (DAT) gestellt. wo man den Superabsorber erne Stunde lang 0.9<Mnge NaQ- 

T ^ie^b^^Seschwindigkeit (AV) wird in abgewandelter Form nach der Methode Aufnahme unter Druck 55 
( A^)Twk to der^O 339 461 teschrieben, besthnmt. Die Aufnahme der W%igen KochsalzlOsung^ wird m 
diesern FaU ohne Belastung des Pufvers mit zusatzlichen Gewichten gemessen. Nach 15 s, 3<K 1,3, 5. 10 und .15 
mtawuxi die aufgenomrnene Flussigkeitsmenge durch Auswiegen bestimmt Die Messung wnd als Dreifachbe- 

'^TorSlffzuV Bestimmung der Absorptionsgeschwindigkeit wird in Anlehnung an die in der 60 
WO 87/03208 beschriebenen Methode durchgefuhrt. Die Einwaage betragt 2,0g Polymer, und es wuddie Zeit 
vom Einstreuen der Polymers in den FlQssigkeitskegel bis zum Verschwinden des Vortex m Sekunden gemessen. 

Beisptele 
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Vergieichsbeispiel 1 

Nach Beispiel 4 der DE-PS 40 20 780 wird eine wSBrige Monomerldsuiig, bestehend aus einer Mischung von 
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_■ a A~«i~s.tn» im Molverhaltnis 70:30 und Trialfylamin als Vera tzer polymeriaert Das 

m SS2SSi ^r^^S^Shung aus 02/1.0,2,0% U-Di xolan-2-onWasser/EthanoI. 
bezogenauf Pulver.vennischtund 1 Stund auf 180°Cerhitzt. 

Vergleichsbeispiel 2 

Maoh ftekniel 4 der US-PS 5.118.719 wird eine w&Brige MonomerlSsung, bestehend aus einer Mist*ungvon 
x. KSto ™dA<S*re to ^Molverhaltnis 70 : 30 und TriaDylamin als Vernetzer, nach Zugabe von <tf% 
bS^agn^uSS^t pol^risiert. Das entstandene Ge> wird zerkleinert, getrocknet, gemahlen und 
abgesiebt (90-850 urn) (Produkteigenschaften in TabeUe 1> 

Beispiel 1 

fen (Produkteigenschaften in Tabelle 1). 

Tabclle 1 
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Vergleichsbeispiel 


1 


2 




Beispiel 1 


Durcbscnnrttswene a* 
Beispiele 2-10 




TB 


30 


26 




30 


g/g 


2?. 


30 


















AUL20g/cm 2 


30 


20 




31 


g/g 


26 


35 


40 g/cnP- 


15 


9 




24 


g/g 


20 




60 g/cm 2 


9 


8 




19 


g^g 


16 


40 


Vortex 


83 


18 




26 


s 


21 


45 


AV 15 s 


2 


. 7 




5 


g/g 


9 




30 s 


4 


15 




12 


g/g 


16 




1 min 


9 


24 




20 


g/g 


23 


50 


3 min 


19 


33 




28 


g/g 


32 




5 min 


25 


36 




33 


g/g 


35 


55 


10 min 


34 


37 




37 


g/g 


38 




15min 


39 


37 




39 


g/g 


40 



60 



TB = Teebeuteltest 

AUL = Au&ahme unter Diuck (absoption under load) 
AV = Absorptionsgeschwindigkeit (absorption velocity) 
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Beispiele 2 bis 8 

EinewaBrig Monomerldsung bestehend aus einer Mischung aus 
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Beispiel 2: ICaliumacrylat 
Beispiel 3: Kaliumacrylat 
Beispiel 4: ICaliumacrylat 
Beispiel 5: ICaliumacrylat 
Beispiel 6: Ammoniumacrylat 
Beispiel 7: Methylaramoniumacrylat 



Be ^!l5S^^WeThaItnis 70/30 und TriaDylamin als Vemetzer wurd unter Zusatz eines Carbonats und 

t n:r,nPlWa.«er und Ethanol vermischt und 0,5— 1 Stunde auf 120— ernitzL 

^^^/^SSoXr^gen und Produkteigenschaften sind inTabelle 2 zusanunengefaBt 

Beispiele9undl0 

Einc waBrige Monomerlosung bcstehend aus einer Mischung aus 
Beispiel 9: Kalinmacrylat 

Beispiel lO-.Aminom^acrylat ^^^n & Veraetzer unter Zusatz von 0-1% Polyvinylalkohol 

SitTjSSSSS. Trockeneb) gesanigt und anscjnieBend polymeria Das 

^gSS^SSSSSSS^ und Produkteigenschaften sind in Tabelle 2 susammengefaBt 
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Tabelle2 



Beispiel 



10 



15 



20 



25 



30 



45 



50 



55 



60 



Kation 
Vemetzer 
Carbonat [%] 
PVA[%] 



K 
0,4 

l,5KaEum 
1.0 



l,3-Dioxolan-2-on [%]0,5 
Wasser [%] 2,0 
Ethanol [%] 4,0 

Zeit[tnio] 30 
TemperaturC°C] 200 



TB 



AUL20gfcm 2 
40g/cm.2 

Vortex 

AV 15 s 
30 s 
1 min 
3 min 
5 min 
10 min 
IS min 



27 

25 
20 
18 

21 

12 
19 
26 
36 
38 
39 
40 



K 
0,4 

2,5 Kalrum 
1,0 

0,5 
2,0 
2,0 

30 
180 



28 

28 
20 
14 

16 

10 
20 
28 
38 
43 
44 
45 



K 
0,4 

1,5 Kalhim 



0,5 
2,0 
2,0 

30 
200 



27 

27 
22 
18 

21 

10 
16 
24 
31 
.33 
35 
37 



K 
0,5 

0,5KaGum 
1,0 

0,5 
2,0 
2,0* 

30 
200 



27 

25 
23 
21 

23 

9 

16 

23 

33 

35 

36 

38 



g/g 
g/g 



g/g 
g/g 
g/g 
g/g 
g/g 

g/g 
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Bcispiel 


o 


7 
/ 


g ' 


9 


10 


Kation 


NH4 


NH3CH3. 


Cs 


K. 




Vemctzer[%] 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


Carbonal [%] 


1,5 NH4* 


1^NH4 + 


1,5 Casium 


CO2 


C02 


SSttigungstemp.°C 




- 




4 


13 


Polyvinylalkohol[%] - 


- 




1,0 


1.0 


EGDE 


0,25 




• 




0,25 


l^-Dioxolaa-2-on 


- 


1,0 


0,5 


0,5 


- 


Wasser 


2,0 


8,0 


2,0 


2,0 


2,0 


Ethanol 


2,0 


8,0 


2,0 


2,0 


2,0 


Zertfrnrnl 


60 


60 


30 


30 


60 


l exnpciaxur [ vj 


120 


140 


210 


200 


120 


1X5 




35 


20 


27 


33g/g 


at 77" nn cr/r-m2 


28 


24 


19 


25 


29g/g 


40 g/cnP- 


22 


17 


16 


20 




60g/cm2 


18 


12 


13 


16 


17g/g 


Vortex 


27 


28 


30 


15 


12s 


AV 15 s 


8 


6 


4 


12 


14g/g 


30 s 


13 


12 


12 


17 


20g/g 


1 rxdn 


19 


18 


16 


28 


. 27g/g 


3 mm 


31 


26 


19 


36 


36g/g 


5 mm 


34 


29 


20 


40 


41gfg 


10 mrn 


40 


34 


21 


43 


44g/g 


15 nrin 


42 


37 


21 


44 


45g/g 



10 



15 



20 



40 



50 



Vergleichsbeispiel 3 

Vergleichsbeispiel 2 wird wiedcrholt Die zur Neutralisation erforderliche s Natronlauge iwd ^ h J^J^e 
im gleichen MoWerhaltnis ersetzt Der Monomerlosung wird vor der Polymerisation 1,5% Kaliumcarbonat so 
zugesetzt 

Vergleicbsbeispiel 4 

Vergleichsbeispiel 1 wird wiederholt Die zur Neutralisation erforderliche Natronlauge wird durch ^auge 65 
fan gleichen Molverfaaltnis ersetzt. Das erhaltene pulverfdrmige Poiymerisat wird der gleichen Nachbehandlung 
wie in Vergleichbeispi 1 1 unterworfen. 
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Vergleichsbeispiel 5 

Vereleichsbeispiel 3 wild wiederholt Die zur Neutralisation erforderfiche Kalilauge ^*J**fJ5S 
AmZSSSS im gleichen Molverhaltnis ersettt Der M nomerlosung vnrd vor der Polymensation 05% 
5 Ammoniumcarbonat zugesetzt. 

Vergleichsbeispiel 6 

v-«H««* s beisi>iel 4 wird wiederholt. Die zur Teilneutralisation erforderiiche Kalilauge wird durch waBrige 
1 oS^V^O EGDEyWaVser/Aceton, bezogen auf Pulver, vermischt und 1 Stunde auf 120»C erhrtzt. 

Tabene3 



Vergleichsbeispiel 


3 


4 


5 


6 




TB 


31 


30 


57 


54 


g/s 


AUL 20g/cm» 


10 


24 


8 


9 


g/g 


40g/cm 2 


9 


16 


7 


8 


g/s 


60g/cm* 


7 


11. 


6 


8 


g/g 


Vortex 


70 


24 


12 


20 


s 


AV 15 s 


3 


8 


2 


8 


g/g 


30 s 


7 


14 


3 


12 


g/g 


1 nun 


13 


22 


3 


17 


g/g 


3 mm 


22 


32 


5 


22 


g/g 


5 mm 


29 


38 


7 


29 


g/g 


10 mm 


34 


40 


9 


31 


g/g 


15 min 


36 


42 


10 


34 


g/g 



40 



45 



50 



55 



60 



Vergleichsbeispiel 7 

Das Polymer aus Beispiel 2 wird vor der Nachbehandlung auf die Frakdon 100-300 1" 
oacSeKeft Sle Q^eUgeschwindigkeh (QuellhShe nach 1 min) und die 

dem so& FTRET-Test bestimmt, Methode der Finna Lantor RV^ Veenendaal/NL (s. Tabelle). Der Test wwd so 
mc^ert daB anstefle des Tapes 0.2 g Superabsorber auf den Boden des MeBtopfes gleichmaBig verteilt 
werden und mit einem VUes oder Tissue abgedeckt werden (sunuliertes Tape> 

Beispiel 11 

Das Polymer aus Beispiel 2 wird vor der Nachbehandlung auf die Fraktion 100-300 jimabgesiebt und 
aJ2^ wie in Beispiel 1 unterworfeiL Die PrOfung der Produkte^genschaf- 

ten erf olgt wie in Vergleichsbeispiel 8 (s. Tabelle). 

Beispiel 12 

Das Polymer aus Beispiel 2 wird nach der Nachbehandlung auf die Fraktion 100-300 urn abgesiebt Die 
Prt^de^^ukteigen^ 

Tabelle 4 

v^rgleiehsbeic r^i 7 Beisniel 1 1 fieigpigl 12 

QueUgeschwindigkeit 2£ 8,2 9,1 mm/mm 



« Quellhfllie nach 10 min 1 1,8 



12 12 mm/min 
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Di nach den Beispiclen 11 und 12 erhaltenen erfindungsgemaBcn Produkte rind besonders als Komponente 
in ^m-^h ? chSndea Kabelnzur Abdichtunggegen emdnngendes Wasser geeign t. 

Patentansp ruche 

i P.,Wrfarmiees wasserquellbares, vernetztes und nachtriglich oberflachlich vernetztes, Wasser. waBrige 
wr^KeTtabe^de^^ absorbierendes Polymerisat, gebildet aus: 

""^SMteSSSSSb pdymerisierfen, ungesattigteu, polymerisierbaren, sSmegruppenenthaltendea 
MoWeTw^mese^ 

5 0 bis 40 Gew.% poJymerisiertea unges&ttigten, nut a) copolymensierbaren Monomeren, 
c) 0,1 bis 5,0 Gew.% mindestens eines Vernetzungsmittels, 

3 0 bis 30 Gew.% eines wasserldslichen Polymeren, wobei die Summe a) bis d) 100 Gew % «|«* 
wohKpolvmerisat erne Aufaahmekapazftat fQr 09%ige NaO-l^ung vot nu^eiis 12g/g Polymen- 
rafbd^ner von 60 g/cm^ undeine Aufnahmegeschwindigkeit fur 0<>%.ge NaCl-Usung von 

mindestens 10 e/e Polyracrisat in 30 Sekunden aufweist. 

Monom^rel w^dLe Vtonomere zu mindestens 50 MoI% neutrahsiert als Safce vorfaegen, 

r^o 1 his 50 Gew.% mindestens eines Vemetzungsmittels, J , 4luir , ~, ... 

aftbfcSO^Gew^^ 

dadurch gekennzeichnet. daB die Sake nach a) als Kationen U*. ^ a •^^^.^^.'JPZ^^- 
^^^m^^t^P^^ sekundare und tertiire Methylainmonium-Ionen allemoder " KonAina- 
ri^SenTdie Monomeren vor der Polymerisation mh 0,1 bis 5,0 Gew.%, bezogen auf das Polymensat. 

auf Svon Kohlendiorfd versetzt worden sind, das Polymensat getrocknet imd nut 
emS odermS4zw^achtraglichen Oberflachenvernetzung reaktionsmbipn^Verbrndungen oder de- 
r^T i^n^« I^e^ion^ers7tzt und auf eine Temperatur von 100 bis 300° C erhitzt worden ist 
™ olySte SffSSSS Tl bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Sauregruppen enthaltenden 

a^de^Spe ausgewahlt sind, die aus Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylamidomethylpropansulfonsaure 



und „ 

SSZSSZ ausgewahlt sind, die aus Acrylamid. Methacrylamid, Hydroxyalkylacryte^ Dimethylamino- 
Xfm^SSethySopropyl(-neth)acrylamid, den quaternaren Amm- und Ammomumsalzen 
dieser Monomeren und Mischungen dieser Monomeren besteht, 

S^STSeiahlt ist. die aus Alkylenbisacrylamid, N-Memytolacryjamid. BumdioldiacrylaJ 
^^^^ma^^^rygWkoldiacrylat, Trimethylolpropantriacrylat. ADylacrylat. Diauvlacrytemid. 

propaVPolyallcylengiykole wie Polyethylenglykol 200 bis 600 und Polyamine oder Mischungen dieser 

dSSSSMM*S» Koblendiorid. ein C-bonatausder aus Na^^ 

CaCO* NaHCO* KHCOj. Mischungen der vorstehenden Carbonate oder Kohlendioxid in gasformiger 

tvSS^nS^^^^^n AnsprOchen 1 bis 4 durch Polymerisation der 
Mon^lrTn a^er™ Monomeren b) und des Vemetzungsmittels c) in Gegenwan 

deTw^eXnchen PolymerendJ dadurch gekennzeichnet. daB die Salze nach a) aus der Gruppe ausge- 
wVhlTrind, die aus lithium, Natrium und vorzugsweise Kalium-. Casium-, Rubidium-, Ammonium-, pnmS- 
SsekundLn und tertiaren Methylammoniura-Ionen oder Mischungen dieser Ionen besteht . dieMono- 
mereTvorder Polymerisation mit 0,1 bis Sfi Gew.%, bezogen auf das Polymensat. ernes TVeibmrtteb auf 
SarfTvon iSSd versetzt werden. Polymerisation der erhaltenen MonomerenmKchung unter Zu&- 
bTvor^dSkalbildenden Initiatoren oder Initiierung durch Befichtung oder B«trab^ ume 
emeTSfedroHeb. das Polymerisat getrocknet und mh einer oder mehreren zur nachtraghchen obe™^^" 

versetzt und auf eine Temperatur von 1 00 bis 300° C erhitzt wird. on . - 

rverfafa^n nach Ansprucfa 5. dadurch gekennzeichnet. daB das Polymensat bei Temperaturen von 80 bis 

T^erf! h^ntS Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymensat nach der Trocknung gemahlen 

?vtrfahren nach Anspruch 6 oder 7. dadurch gekennzeichnet. daB das Polymerisat auf eine KorngroBe von 

TvSETJS TSSStx dadurch gekennzeichnet. daB zur oberflachennahen Vemetzung auf eine 

IrvSnic? 5^ tK»£ gekennzeichnet, daB die Polymerisation in waBriger l^sung 

t^aKnadh Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet. daB die Polymerisation in einer W/O-Dispersion 
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12^e g i^^u^gder Polymerisate nach den Anspruchen 1 bis 4 als Komponent in Kdrperfhlssigkeiten 

absorbierenden Samtararrikeln und in Wundabdeckungen. m . . , 

13. Verwendung dcr P lytnerisat nach den Anspruchen 1 bis 4 als Komponente m Windeln, Damenbinden 

rEv*^^ nach den Anspruchen 1 bis 4 als Komponente in strom- und lichtleitenden 

I^Verwetidung der Polymerisate nach den AnsprGchen 1 bis 4 als BodmverbesserunganitteL 

16. Vemendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 bis 4 als kOnstUcher Boden zur MaiizenzQchtung. 

17. Verwendung der Polymerisate nacfa den Anspruchen Ibis 4 als Komponente ra Verpac^gstrntteliL 

la Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 bis 4 sowie 12 und 13 m Windeto mit einem 
Gewichtsanteil der Polymerisate nach den AnsprGchen 1 bis 4 bezogen auf die Gewichtsmenge von 
Polymerisat und Fluff von 15 bis 100 Gew.%. 
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